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論文内容要旨
第一章序論
 金属イオンの分離法には種々のものが活用されているが,クロマトグラフィーも,有力な分
 離手段の一つとして,重要なものである。金属イオンのクロマトグラフ過程において,適当な
 配位子と金属イオンとの錯形成反応が関与する場合は,一般に,金属種の移動相一固定相聞分
 布係数が,錯形成反応を伴わない場合のそれと大きく異なる。この現象は,場合によって,異
 種金属間の相互分離の向上に有用である。クロマトグラフィーの本質的に有する特長の一つは,
 移動ならびに固定相聞の分布平衡の多段性であって,分布係数のわずかな変化が,分離結果等
 に大きく反映する。
 本研究は,金属錯体のクロマトグラフ挙動を,種々の異なる固定相一移動相の系について比
 較し,金属種の2欄間の分布に影響を与える因子を考察すると共に,異種金属相互の分離への
 応用についての試みを行うことを目的として始められた。・研究の対象とした金属は,互いに化
 学的性質が非常に類似しており,またそのため相互化学分離が容易でないとして知られる,周
 期表IIlA族に属する,Sc(Zニ21),Y(Z=39),希土類元素Ln(Zニ57～71),Th(Zニ90)および
 U(Zニ92)などである。また錯体としてはクロマトグラフ挙動の研究例の比較的少ないキレー
 ト錯体をとり上げることとし,水容性錯体および疎水性無電荷錯体を作るキレート剤として,
 IIIA族金属との反応で分析化学に関心の高いキシレノールオレンジおよびテノイルトリフルオロ
 アセトンをとりあげた。液体クロマトグラフィーの系は,固定相,移動相の組合せによって多
 くのタイプに分類されるが,これまでIIlA族金族の錯体の挙動について,研究報告のほとんど
 ない,陰イオン交換樹脂一水性移動相系,セルロースを用いる順相分配系,シリカゲルを用い
 る順相吸着系,およびオクタデシルシリル化シリカ(ODS一シリカ)を用いる逆相系をとり
 あげた。
 第二草陰イオン交換樹脂上での斑A族金属キシレノールオレンジ錯体のクロマトグラ
 フ挙動
 四級アンモニウムを官能基とする強塩基性陰イオン交換樹脂を固定相とし,キシレノールォ
 レンジ(XO)を含む水溶液を移動相とする系における金属種の分配挙動をScllil),Y(ln),
 Ce(m)およびU(VI)を例に,調べた。陰イオン交換樹脂として,2種類の市販品,Amberlite
 IRA-400および日立#2632を用いた。
 pH2～5.5の水相から,C1型イオン交換樹脂へのXOの交換吸着量を,バッチ法で測定した
 ところ,pH2.8～3.1の範囲で最大量の吸着を示し,上記2種類の樹脂で,ともに,約lmmol/
 gとなった。XOの樹脂相一溶液相聞分布係数を,種々のXO全濃度について,測定した結果
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 をもとに,XOが樹脂に最大量吸着するpH範囲では,H,XO3一の形でXOが樹脂上に吸着さ
 れること力寸明らかになった。
 金属一XO錯体の,陰イオン交換樹脂相一溶液相聞の分布係数の測定は,放射性トレーサー
 を用いたバッチ法によって行った。分布係数とXO濃度との関係から,Sc(1H),Y(m),および
 Ce(nl)とXOの荷電錯体は,陰イオン交換樹脂に,それぞれ,Sc2(HXO)24一、YH2×0一、1βよ
 びCeH2×0一の形で吸着し,U(VI)はXOと錯形成せず,樹脂相には酢酸ウラニルの形で吸着
 していると考えられた。これらの金属一XO錯体の樹脂相に対する吸着力は,錯体の安定度定
 数と電荷に依存しており,
 'Sc、(HXO),4一>YH,XO一>CeHl,XO}
 の順となった。この様な吸着力の差を,金属の相互分離に利用できることが確められた。
 第三章種々の固定相におけるIIIA金属一テノイルトリフルオロアセトンー2,2」ビピ
 リジル三元錯体のクロマトグラフ挙動
 金属イオンのキレート抽出法,および中性塩基による協同抽出法における分離係数の比較を
 行い,中性二座配位子を付加錯体形成剤に使う場合は,多くの単座配位子の場合とは異なり,
 抽出定数のみならず分離係数の増大が期待し得ることを示した。
 タロマトグラフ系での錯体の分布係数について,系内での化学種間の平衡関係を考察し分布
 係数が,錯体の安定度定数や移動相中の配位子濃度の関数であることを,セルロース上の分配
 系およびシリカゲルやODS一シリカ上の吸着系について,それぞれ数式で示した。
 次いで,セルロース,シリカゲノレ,およびODS一シリカを固定相とする薄層法によってmA
 金属一tta二元錯体,および金属一tta-bpy三元錯体の,クロマトグラフ系分布挙動が調べられた。
 分布係数が一定のクロマトグラフ挙動を実験するためには,移動相中に,配位子を添加する必
 要があることが,指摘された。特にシリカゲルを用いる系では,あらかじめ,配位子を含む移
 動相と予備平衡の必要がある。三元錯体に比較して,分布係数が減少し,より移動し易くなる
 ことが明らかにされた。
 セルロース薄層上では,Sc(m)とTh(W)のtta二元錯体は比較的小さな分布係数を示すの
 に対し,軽希土やY(111)は,大きな分布係数を与え,薄層上を移動しない。しかし,これらは,
 移動相にbpyを添加すると大きく移動する。適当に移動相を選.試ことにより,二元錯体として
 の分離と三元錯体生成を利用した分離を組み合わせることにより,セルロース薄層上でSc(1m,
 Th(IV),Eu(III),Ce(m),La(III),U(VI)の相互分離が可能であった。
 移動相中の中性配位子濃度を上昇させることにより,錯体の分布係数は減少した。シリカゲ
 ル薄層上で,IIIA族金属のtta錯体とCr(m)のβ一ジケトン錯体の分布係数におよぼす移動相
 中中性配位子濃度の影響を比較した結果。中性配位子が錯体の移動に及ぼす効果はそれの一定
 濃度以下では付加生成であるが,移動相中の中性配位子の濃度が一定量より多いと,溶媒強度
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 に対する効果も無視することはできないことが明らかにされた。
 '希土の三元錯体(中性配位子としてPy,bpyおよび諏en),Rド値と原子番号の関係はTetrad
 曲線を表わした。異なる組成の溶媒でイットリウムはいつもエルビウムと同じR,値を示すこ
 とによってこれら2つ元素はクロマトグラフ的にも類似的挙動をすることがわかった。
 セルロースやシリカゲルを固定相とする場合,中性金属錯体のRF値は移動相の極性の増大
 に伴って大きくなった。逆に,疎水性のODS一シリカが固定相の場合は,移動相の極性を増大
 させるにつれて,RF値が小さくなった。これらの傾向はクロマトグラフィーにおける溶媒効果
 の一般則に矛盾しない。
 水相から七ta-bpy協同抽出した抽出液中の希土類セワウムサブグループイオン(III)(La,Ce,
 Pr,Nd,SmおよびEu)の相互分離をシリカゲル薄層上で行うことができた。またいくつかの
 希土類イオン(III)(La,Pr,Sm,Gd,HoおよびYb)は同じ薄層で三重展開によって相互分離
 が行われた。
 第4章シリカゲルカラムによる希土類イオンーテノイルトリフルオロアセトンー2,
 2'一ビピリジル三元錯体の液体クロマトグラフ分離
 前章に述べた薄層クロマトグラフィーでの知見にもとづいて,上記の三元錯体の相互分離を,
 シリカゲルを充てんしたカラムを用いて試みた。カラムから溶出する金属イオンを,移動相に共
 存する配位子に妨害されることなく検出するため,本実験では新しいタイプのミキサーを用い'
 て,アルセナゾIIIの水溶液と第三の均一化溶媒としての2一プロパノールをカラムの有機流出液
 と反応コイル内で混・合し,発色させることによって目的金属イオンを吸光光度検出する方式の
 ポストカラムラベル法を開発した。tta-bpy協同抽出液中のセリウムグループ(La,Ce,Pr,Nd
 およびSm)の相互分離が可能であった。
 第5章結論
 本研究は,mA族金属イオンの,水溶性および疎水性キレート化合物のクロマトグラフ挙動
 を,固定相の異なる種々の液体クロマトグラフ系で調べたものである。本研究でとり上げられ
 た,液体クロマトグラフ系は,いずれも,これまで金属錯体の挙動に関する研究例の少ないも
 のであり,特に}llA族金属イオンの錯体については,ほとんど研究報告は見られない。これら
 のクロマトグラフ系での錯体の挙動が,錯体の安定度と密接な関係を持ち,また固定相の種類
 により。違いのあることが,明らかにされた。本研究において,はじめて,中性二座配位子が
 付加した三元錯摩のクロマトグラフ挙動が調べられ,金属イオンの分離法の観点からも,三元
 錯体のクロマトグテフィーの重要さが示された。
 今後の課題と1■・・て,多種類のキレート試薬や中性配、位子間でのクロマトグラフ挙動の比.較が
 なされ,mA族金属イオンなどのように,化学的性質の類似しているものに対するクロマトグ
 ラフィーの選択性についてσ)系統的研究の必要性が・示唆された。
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 論文審査の結果の要旨
 趙旋爾提出の論文は,周期表mA族に属する金属イオンのキレート錯体の液体クロマトグラ
 フ挙動を種々の固定相一移動相の組み合せの系において調べ,さらに,錯体の形での上記金葎
 イオンの相互分離の可能性を明らかにしたもので,第1章序論以下全5章で構成されている。
 本研究においては,化学的性質が相互に酷似しており,そのため相互化学分離が困難である
 として知られるHIA金属イオンに注目し,それらのキシレノールオレンジ(XO)キレ'一ト(オ
 溶性)およびテノイルトリフルオロアセトン(Htta)キレート(疎水性)をとりあげ,いずれ
 も過去においてIIIA金属イオンの錯体に関する研究例のないクロマトグラフ系を研究対象にと
 りあげている点が特徴である。
 第2章では,4級アンモニウムを官能基とする陰イオン交換樹脂を用いたイオン交換吸着系
 におけるSc(III),Y(HI),Ce(m)およびU(VI)のXO錯体の水溶液相一樹脂相聞の分布について
 調べ,吸着時における錯体の化学形を明らかにするとともに,相互分離の可能性を実験的に確
 認している。
 第3章ではHIA金属イオンーtta二元錯体およびこれらにピリジン,2,21一ビピリジル,1,
 10一フェナントロリンなどの中性塩基が付加した三元錯体の挙動を有機溶媒を移動相とし,セル
 ロースを用いた分配系,シリカゲルを用いた吸着系,およびオクタデシル基化学結合シリカを
 用いた逆相系のそれぞれにおいて論じている。まず上記の各系での錯体の分布係数と錯体の安
 定度や移動相中配位子濃度との関係を理論的に考察し,実験により,金属イオンや配位子の種
 類によるクロマトグラフ挙動を相互に比較している。これにより,移動相への配位子の添加の
 重要性が,理論的にも実験的にも明らかにされた。セルロースやシリカゲルを固定相とする系
 では,二元錯体に比較して,三元錯体の分布係数が著しく小さくなる傾向があることが明らか
 にされた。また分離係数においても三元錯体の方が二元錯体より大きく,金属イオン相互の分
 離を行う目的にはより有効であることが示され,特に2,2'一ビピリジルなどの中性2座配位子
 が付加した三元錯体の形において金属イオンの相互分離度の良好な結果が得られることが初め
 て指摘された。このことは全軽希土イオンの相互分離などの実験例によっても明らかにされて
 いる。
 第4章においては,tta-2,2'一ビピリジルとの三元錯体の形でのいくつかの希土類イオンのシリ
 カゲルカラム法によるクロマトグラフ分離の試み,ならびにこのための検出法が述べられてい
 る。アルセナゾmを発色剤とするポストカラムラベル法を用いた連続的吸光光度検出法が開発
 された。セリウムグループの希土類イオンのクロマトグラフ分離が行われ,良好なクロマトグ
 ラムが得られた。
 第5章は,本研究で得られた知見を要約してむすびとしたものである。
 以上のように本論文はIIIA金属イオンの錯体のクロマトグラフ挙動について系統的に調べた
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 ものであり,他の金属イオンや配位子などを含む金属錯体のクロマトグラフィー一般に多くの
 示唆を与えるものであり,分析化学はもとより,錯体に関連する諸分野の進歩に寄与するとこ
 ろ多大である。また自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有していること
 を示している。
 よって趙旋爾提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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